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Beschreibung 

[0001] Die Erfindung betrifft ionische Fliissigkeiten zur Anwendung in elektrochemischen Zellen und organischen 
Synthesen. 

5 [0002] LOsungsmittelfreie ionische Fliissigkeiten oder bei "Raumtemperatur geschmolzene Salze" wurden erstmals in 
US 2446331 beschrieben. 

[0003] Das Problem dieser starken Lewis-Sauren ist die Bildung giftiger Gase bei Kontakt mit Luftfeuchtigkeit. 
[0004] Lange Zeit wurden Verbindungen um AlCb und l-Ethyl-3-methylimidazolium (EMI) chlorid untersucht. Wil- 
kes und Zaworotko stellten 1992 in J. Chem. Soc., Chem. Commun., S. 965 neue Lfisungsmittelfreie ionische Riissig- 

10 keiten, EMI BF4 und EMI O2CCH3, vor. Allerdings sind diese Verbindungen fur den Einsatz als Elektrolyt in elektroche- 
mischen Zellen ungeeignet, da die BF 4 ~ und CH 3 C2~ Anionen schon bei relativ niedrigen Potentialen oxidiert werden. 
[0005] In WO 98/07729 wird eine neue Klasse von Leitsalzen, die Lithium-Boratkomplexe, beschrieben. In Zyklisie- 
rungsversuchen haben diese Verbindungen besonders gute Ergebnisse gezeigt und sich als besonders stabil erwiesen. Die 
Boratsalze liegen im festen Zustand vor und weisen damit eine relativ geringe Leitfahigkeit auf. 

15 [0006] In US 5827602 wird der Einsatz ionische Fliissigkeiten aus der Gruppe der Pyridinium-, Pyridazinium-, Pyri- 
midinium-, Pyrazinium-, Imidazolium-, Pyrazolium-, Thiazolium-, Oxazolium- und Iriazoliumsalze in elektrochemi- 
schen Zellen beschrieben. Diese ioniscben FUissigkeiten sind durch gute Leitfahigkeiten fur diese Anwendung besonders 
geeignet. Der entscheidende Nachteil besteht in der teuren Synthese der Rohstoffe, insbesondcre der Anionen. 
[0007] Gegenstand der vorhegenden Erfindung ist es deshalb, ionische Fliissigkeiten zur Verftigung zu stellen, die ei- 

20 nen groBen Fliissigkeitsbereich, eine hohe thermische Stabilitat und geringe Korrosivitat sowie kostengUnstiger synthe- 
tisierte Anionen aufweisen. 

[0008] Die erfindungsgemaBe Aufgabe wird gelost durch ionische Fliissigkeiten der allgemeinen Formel 
K + A" a) 

25 

worin bedeuten: 

K + ein Kation ausgewahlt aus der Gruppe 




R3 



wobei R l bis R 5 gleich oder verschieden, gegebenenfalls durch eine Einfach- oder Doppelbindung direkt miteinander 
verbunden sind und jeweils einzeln oder gemeinsam folgende Bedeutung haben: 
60 - H, 

- Halogen, 

- Alkylrest (Ci bis Cg) der teilweise oder vollstandig durch weitere Gruppen, vorzugsweise F, CI, N(C Q F(2 n+ i_ X )HJ 2 » 
0(C n F ( 2n+i-x)Hx), SOzCCnF^n+i-x^x), C n F(2n+i-]i)Hx mit 1< n < 6 und 0 < x < 13 substituiert sein kann 

und 

65 A" ein Anion ausgewahlt aus der Gruppe 
[BCOR^^OR^COR^oCOR 4 ^]- 
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mit 0 < n, m, o, p < 4 und 
m + n + o + p = 4 

wobei R l bis R 4 verschieden oder paarweise gleich sind, gegebenenfalls durch eine Einfach- oder Doppelbildung direkt 
miteinander verbunden sind, jeweils einzeln oder gemeinsam 

die Bedeutung eines aromatischen Rings aus der Gruppe Phenyl, Naphthyl, Anthracenyl oder PhenanthrenyL, der unsub- 5 
stituiert oder ein- oder mehrfach durch C n F(2n+i-x)H x mit 1 < n < 6 und 0 < x < 13 oder Halogen (F, CI, Br) substituiert 
sein kann, besitzen, 

die Bedeutung eines aromatischen heterocyclischen Rings aus der Gruppe Pyridyl, Pyrazyl oder Pyrimidyl, der unsub- 
stituiert oder ein- oder mehrfach durch CnF^n+i-*^* mit 1 < n < 6 und 0 < x < 13 oder Halogen oder Halogen (F, CI, Br) 
substituiert sein kann, besitzen, 10 
die Bedeutung eines Alkylrests (Ci bis C 8 ) der teilweise oder vollstandig durch weitere Gruppen, vorzugsweise F, CI, 
N(CnF (2 n+i- x)Hx)2» OCQFpn+i-^H,), SC^CnF^+u^HO, CJPq^l^ mit 1< n < 6 und 0 < x <, 13 substituiert sein 
kann, besitzen, 

beziehungsweise OR 1 bis OR 4 

einzeln oder gemeinsam die Bedeutung eines aromatischen oder aliphatischen Carboxyl-, Dicarboxyl-, Oxysulfonyl- is 
oder Oxycarboxylrests, der teilweise oder vollstandig durch weitere Gruppen, vorzugsweise F, CI, N(C n F( 2 n+i-x)H x )2» 
OCCnF^n+i-xjHx), SOzCCnF^n+i-joHJ, C n F (2n+ i_ x) H x mit 1 < n < 6 und 0 < x < 13 substituiert sein kann, besitzen. 
[0009] Diese ionischen Flussigkeiten sind als Losungsmittel in der organischen Synthese, aber auch fur den Einsatz in 
eiektrochemischen Zellen geeignet. Zudem sind die ionischen Fliissigkeiten fur den Einsatz in der Katalyse von chemi- 
schen Reaktionen geeignet. AuBerdem konnen sie als inertes Losungsmittel fUr hochreaktive Chemikalien verwendet 20 
werden. Ein weiteres Gebiet ist die Verwendung als hydraulische Flussigkeit. 

[0010] Es wurde gef unden, daB die erfindungsgemaBen Verbindungen hydrophob sind. Durch die wasserfreie Synthese 
wird zudem der unerwiinschte Eintrag von Wasser in das System minimiert. 

[0011] Uberraschend wurde gefunden, daB die ionischen Flussigkeiten den Aluminium-Stromkollektor, der ublicher- 
weise in eiektrochemischen Zellen verwendet wird, nicht korrodieren, sondem sogar passivieren. Damit kann die Zy- 25 
klenstabilitat erhoht werden. AuBerdem konnte eine verbesserte thermische Stabilitat des Systems durch den Einsatz io- 
nischer Flussigkeiten festgestellt werden. 

[0012] Es wurde gefunden, daB durch den Zusatz von Losungsmitteln mit niedriger Viskositat die Leitfahigkeit verbes- 
sert werden kann. Eine niedrige Viskositat mit hoher Leitfahigkeit ist fur den Einsatz in eiektrochemischen Zellen \fc>r- 
aussetzung. Die erfindungsgemaBen Verbindungen weisen einen groBen Flussigkeitsbereich auf, so daB sie fUr diese An- 30 
wendungen besonders geeignet sind. 

[0013] Fiir die Anwendung in Doppelschichtkondensatoren ist eine hohe Leitfahigkeit Voraussetzung. Die erfindungs- 
gemaBen Verbindungen erfullen dieses Kriterium und konnen daher all ein oder in Mischungen mit anderen Losungsmit- 
teln oder Leitsalzen eingesetzt werden. Geeignet sind Losungsmittel ausgewahlt aus der Gruppe organischer Carbonate 
(z. B. Ethylencarbonat, Propylencarbonat und deren Derivate, Butylencarbonat, Dimethylcarbonat, Diethylcarbonat, 3S 
Methylethylcarbonat usw.), organischer Carbonsaureester (z. B. y-Butyrolacton, Methylformiat, Methylacetat, Ethylace- 
tat, Ethylpropionat, Methylpropionat, Methylbutyrat, Ethylbutyrat usw.), organischer Carbonsaureamide (z. B. Dime- 
thylformamid, Methylformamid, Formamid usw.), organischer Ether (z. B. 1,2-Dimethoxyethan, Tetrahydrofuran, 2- 
Methyltetrahydrofuran, Tetrahydrofuranderivate, 1,3-Dioxolan, Dioxan, Dioxol an derivate usw.) oder andere aprotische 
Losungsmittel (z. B. Acetonitril, Sulfolan, Dimethylsulfoxid, Nitromethan, Phosphorsauretriester, Trimethoxymethan, 40 
3-Methyl-2-oxazolidinon usw.). Losungsmittelgemische, wie z. B. Ethylene arbonat/Dimethylcarbonat (EC/DMC) kon- 
nen ebenfalls verwendet werden. 

[0014] Die erfindungsgemaBen Verbindungen konnen in Elektrolyten mit herkommlichen Leitsalzen verwendet wer- 
den. Geeignet sind z, B. Elektrolyte mit Leitsalzen ausgewahlt aus der Gruppe LiFFg, LiBF 4 , LiCl04, LiAsF6, 
LiCF3SC>3, LiN(CF3S02)2 oder LiC(CF3S0 2 )3 und deren Mischungen. Die Elektrolyte konnen auch org anise he Isocya- 45 
nate (DE 199 44 603) zur Herabsetzung des Wassefgehaltes enthalten. Ebenso k6nnen die Elektrolyte organische Alka- 
lisalze (DE 199 10 968) als Additiv enthalten. Geeignet sind Alkaliborate der allgemeinen Formel 

50 

worin 

m und p 0, 1, 2, 3 oder 4 mit m + p = 4 und 
R l und R 2 gleich oder verschieden sind, 

gegebenenfalls durch eine Einfach- oder Doppelbindung direkt miteinander verbunden sind, 

jeweils einzeln oder gemeinsam die Bedeutung eines aromatischen oder aliphatischen Carbon-, Dicarbon- oder Sylfon- 55 
saurerestes haben, oder 

jeweils einzeln oder gemeinsam die Bedeutung eines aromatischen Rings aus der Gruppe Phenyl, Naphthyl, Anthracenyl 
oder Phenanthrenyl, der unsubstituiert oder ein- bis vierfach durch A oder Hal substituiert sein kann, haben oder 
jeweils einzeln oder gemeinsam die Bedeutung eines heterocyclischen aromatischen Rings aus der Gruppe Pyridyl, Py- 
razyl oder Bipyridyl, der unsubstituiert oder ein- bis dreifach durch A oder Hal substituiert sein kann, haben oder 60 
jeweils einzeln oder gemeinsam die Bedeutung einer aromatischen Hydroxysaure aus der Gruppe aromatischer Hy- 
droxy-Carbonsauren oder aromatischer Hydroxy-Sulfonsauren, der unsubstituiert oder ein-bis vierfach durch A oder Hal 
substituiert sein kann, 
haben und 

Hal F, CI oder Br 65 
und 

A Alkyl mit 1 bis 6 C-Atomen, das ein- bis dreifach halogeniert 

sein kann, bedeuten, Ebenso geeignet sind Alkalialkoholate der allgemeinen Formel 
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Li + OR" 



10 



15 



20 



25 
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worm R die Bedeutung eines aromatischen oder aliphalischen Carbon-, Dicarbon- oder Sulfonsaurerestes hat, oder 
die Bedeutung eines aromatischen Rings aus der Gruppe Phenyl, Naphthyl, Anthracenyl oder Phenanthrenyl, der unsub- 
stituiert oder ein- bis vierfach durch A oder Hal substituiert sein kann, hat oder 

die Bedeutung eines heterocyclischen aromatischen Rings aus der Gruppe Pyridyl, Pyrazyl oder Bipyridyl, der un substi- 
tuiert oder ein- bis dreifach durch A oder Hal substituiert sein kann, hat oder 

die Bedeutung einer aromatischen Hydroxysaure aus der Gruppe aromatischer Hydroxy-Carbonsauren oder aromati- 
scher Hydroxy-Sulfonsauren, der unsubstituiert oder ein- bis vierfach durch A oder Hal substituiert sein kann, 
hat und 

Hal F, CI, oder Br, 
und 

A Alkyl mit 1 bis 6 C-Atomen, das ein- bis dreifach halogeniert sein kann. 
[0015] Auch Lithiumkomplexsalze der Formel 



Li 



wobei 

R l und R 2 gleich oder verschieden sind, gegebenenfalls durch eine Einfach- oder Doppelbildung direkt miteinander ver- 
bunden sind, jeweils einzeln oder gemcinsam die Bedeutung eines aromatischen Rings aus der Gruppe Phenyl, Naphthyl, 
Anthracenyl oder Phenanthrenyl, der unsubstituiert oder ein- bis sechsfach durch Alkyl (Q bis Q), Alkoxygruppen (Ci 
bis Ce) oder Halogen (F, CI, Br) substituiert sein kann, haben, 

oder jeweils einzeln oder gemeinsam die Bedeutung eines aromatischen heterocyclischen Rings aus der Gruppe Pyridyl, 
Pyrazyl oder Pyrimidyl, der unsubstituiert oder ein- bis vierfach durch Alkyl (Q bis Ce), Alkoxygruppen (Ci bis Ce) oder 
Halogen (F, CI, Br) substituiert sein kann, haben, 

oder jeweils einzeln oder gemeinsam die Bedeutung eines aromatischen Rings aus der Gruppe Hydroxylbenzoecarboxyl, 
Hydroxylnaphthalincarboxyl, Hydroxylbenzoesulfonyl und Hydroxylnaphthalinsulfonyl, der unsubstituiert oder ein- bis 
vierfach durch Alkyl (Ci bis Ce), Alkoxygruppen (C v bis Ce) oder Halogen (F, CI, Br) substituiert sein kann, haben, 
R 3 -R 6 konnen jeweils einzeln oder paarweise, gegebenenfalls durch eine Einfach- oder Doppelbindung direkt miteinan- 
der verbunden, folgende Bedeutung haben: 

1. Alkyl (Ci bis Ce), Alkyioxy (Q bis C 6 ) oder Halogen (F, CI, Br) 

2. ein aromatischer Ring aus den Gruppen 

Phenyl, Naphthyl, Anthracenyl oder Phenanthrenyl, der unsubstituiert oder ein- bis sechsfach durch Alkyl (Ci bis 
Ce), Alkoxygruppen (Q bis C^) oder Halogen (F, CI, Br) substituiert sein kann, 

Pyridyl, Pyrazyl oder Pyrimidyl, der unsubstituiert oder ein- bis vierfach durch Alkyl (Ci bis Ce), Alkoxygruppen 

(Ci bis Ce) oder Halogen (F, CI, Br) substituiert sein kann, 

die uber folgendes Verfahren (DE 199 32 317) dargestellt werden 

a) 3-, 4-, 5-, 6-substituiertes Phenol in einem geeigneten Losungsmittel mit Chlorsulfonsaure versetzt wird, 

b) das Zwischenprodukt aus a) mit Chlortrimethylsilan umgesetzt, filtriert und fraktioniert destilliert wird, 

c) das Zwischenprodukt aus b) mit Lithiumtetramethanolat-borat(l-), in einem geeigneten Losungsmittel um- 
gesetzt und daraus das Endprodukt isoliert wird, konnen im Elektrolyten enthalten sein. 



50 [0016] Ebenso konnen die Elektrolyte Verbindungen der folgenden Formel (DE 199 41 566) 
[([R l (CR 2 R 3 )J iA x ) y Kt] + "N(CF 3 ) 2 
wobei 

55 Kt = N,P, As,Sb,S,Se 

A = N, P, P(0), O, S, S(0), SOz, As, As(0), Sb, Sb(0) 
R l , R 2 und R 3 gleich oder verschieden 

H, Halogen, substituiertes und/oder unsubstituiertes Alkyl C„H2n+b substituiertes und/oder unsubstituiertes Alkenyl mit 
1-18 Kohlenstoffatomen und einer oder mehreren Doppelbindungen, substituiertes und/oder unsubstituiertes Alkinyl 
60 mit 1-18 Kohlenstoffatomen und einer oder mehreren Dreifachbindungen, substituiertes und/oder unsubstituiertes Cy- 
cloalkyl CmH2m-t, ein- oder mehrfach substituiertes und/oder unsubstituiertes Phenyl, substituiertes und/oder unsubsti- 
tuiertes Heteroaryl, 

A kann in verschiedenen Stellungen in R l , R 2 und/oder R 3 eingeschlossen sein, 
Kt kann in cyclischen oder heterocyclischen Ring eingeschlossen sein, 
65 die an Kt gebundenen Gruppen konnen gleich oder verschieden sein 
mit 

n = 1-18 
m = 3-7 
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k = 0,1-6 

1 = 1 oder 2 irn Fall von x = 1 und 1 im Fall x = 0 
x = 0,l 
y = l-4 

bedeuten, enthalten. Das Verfahren zur Herstellung dieser Verbindungen ist dadurch gekennzeichnet, da6 ein Alkalisalz s 
der allgemeinen Formel 

D + -N(CF 3 )2 (II) 

mit D + ausgewahlt aus der Gruppe der Alkalimetalle in einem polaren organischen Losungsmittel mit einem Salz der all- 10 
gemeinen Formel 

[([R l (CR 2 R 3 ) l£ ] l A x ) y Kt] + -E (HI) 

wobei is 
Kt, A, R l , R 2 , R 3 , k, 1, x und y die oben angegebene Bedeutung haben und 
"EF", CL~, Br", r^F 4 ~, C1<V, AsF<f, SbF 6 ", PF 6 " 
bedeutet, umgesetzt wird. 

[0017] Aber auch Elektrolyte enthaltend Verbindungen der allgemeinen Formel (DE 199 53 638) 



X-(CYZ) m -S0 2 N(CR l R 2 R 3 )2 



M x+ [EZ]£ 



20 



mit 

X H, F, CI, C^, C n F 2a -u (S02) k N(CR l R 2 R 3 )2 

Y H, F, CI 25 
ZH,F,C1 

R l , R 2 , R 3 H und/oder Alkyl, Fluoralkyl, Cycloalkyl 
m 0-9 und falls X = H, m ^ 0 
n 1-9 

k 0, falls m = 0 und k = 1, falls m = 1-9, 30 
hergestellt durch die Umsetzung von teil- oder perfiuorierten Alkysulfonylfluoriden mit Dimethylamin in organischen 
Losungsmitteln sowie Komplexsalze der allgemeinen Formel (DE 199 51 804) 



35 



worin bedeuten: 
x,y 1,2, 3,4,5,6 
M* + ein Metallion 

E eine Lewis-Saure, ausgewahU aus der Gruppe 

BR^^ 3 , AIR l R 2 R 3 , PR^^^R 5 , AsR^^^R 5 , VR l R 2 R 3 R 4 R 5 , 40 
R l bis R 5 gleich oder verschieden, gegebenen falls durch eineEinfach- oderDoppelbildung direkt miteinander verbunden 
sind, jeweils einzeln oder gemeinsam die Bedeutung 
eines Halogens (F, CI, Br), 

eines Alkyl- oder Alkoxyrestes (Q bis Cr) der teilweise oder vollstandig durch F, Q, Br substituiert sein kann, 

eines, gegebenen falls iiber SauerstofF gebundenen aromatischen Rings aus der Gruppe Phenyl, Naphthyl, Anthracenyl 45 

oder Phenanthrenyl, der unsubstituiert oder ein- bis sechsfach durch Alkyl (Ci bis Cg) oder F, CI, Br substituiert sein 

kann 

eines, gegebenenfalls iiber Sauerstoff gebundenen aromatischen heterocyclischen Rings aus der Gruppe Pyridyl, Pyrazyl 
oder Pyrimidyl, der unsubstituiert oder ein- bis vierfach durch Alkyl (Ci bis Cs) oder F, CI Br substituiert sein kann, ha- 
ben konnen und 50 
Z OR 6 , NR 6 R 7 , CR*R 7 R S , OSO2R 6 , N(S0 2 R 6 )(S0 2 R 7 ), 
C(S02R 6 )(S0 2 R 7 )(S02R 8 ), 
OCOR 6 , wobei 

R 6 bis R 8 gleich oder verschieden sind, gegebenenfalls durch eine Einfach- oder Doppelbindung direkt miteinander ver- 
bunden sind, jeweils einzeln oder gemeinsam die Bedeutung % 55 
eines Wasserstoffs oder die Bedeutung wie R l bis R 5 haben, hergestellt durch Umsetzung von einem entsprechenden 
Bor- oder Phosphor-Lewis-Saure-Solvenz-Adukt mit einem Lithium- oder Tetraalkylammonium-Imid, -Methanid oder - 
Triflat, konnen verwendet werden. 

[0018] Auch Boratsalze (DE 199 59 722) der allgemeinen Formel 



60 



65 
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worin bedeuten: 

M ein Metallion oder Tetraalkylammoniumion 
x,y 1,2, 3, 4, 5 oder 6 

R 1 bis R 4 gleich oder verschieden, gegebenenfalls durch eine Einfach- oder Doppelbindung direkt miteinander verbun- 
5 dener Alkoxy- oder Carboxyreste (Ci-C 8 ) konnen enthalten sein. Hergestellt werden diese Boratsalze durch Umsetzung 
von Lithiumtetraalkoholatborat oder einem 1 : 1 Gemisch aus Lithiumalkoholat mil einem Borsaureester in einern apro- 
tischen Losungsmittel mit einer geeigneten Hydroxyl- oder Carboxylverbindung im Verhaltnis 2 : 1 oder 4:1. 
[0019] Die erfindungsgemaBen Verbindungen konnen auch in Elektrolyte eingesetzt werden, die Lithiumfluoralkylp- 
hosphate der allgemeinen Formel (I) enthalten, 

10 

L^tPF^CyF^L.H^J- (I) 

worin 
1 < x < 5 
15 3 < y < 8 

0 < z < 2y + 1 

bedeuten und die Liganden (C y F 2y+l _ z H2) gleich oder verschieden sein konnen, wobei die Verbindungen der allgemeinen 
Formel <r), 

20 Li + [PF a (CHbF c (CF3)d)c]~ (T) 

in der a eine ganze Zahl von 2 bis 5, b = 0 oder 1, c = 0 oder 1, d = 2 und 

e eine ganze Zahl von 1 bis 4 bedeuten, mit den Bedingungen, daB b und c nicht gleichzeitig jeweils = 0 bedeuten und die 
Summe aus a + e gleich 6 ist und die Liganden (CHbF c (CF 3 ) d ) gleich oder verschieden sein konnen, ausgenommen sind 
25 (DE 100 08 955). Das Verfahren zur Herstellung von Lithiumfluoralkylphosphaten der allgemeinen Formel (I) ist da- 
durch gekennzeichnet, daB wenigstens eine Verbindung der allgemeinen Formel 

30 OP(C n H 2n+l ) 3 (IV), 

d m P(C n H2n+l)3-m (V), 

F^dHaw.Oa-n. (VI), 

35 

cioP(c n H 2n+l ) 5 ^ (vn), 

F 0 P(C n H 2n+l ) 5 - <) (vm), 

40 in denen jeweils 

0<m<2, 3<n<8 und 0 < o < 4 bedeutet, 

durch Elektrolyse in Fluorwasserstoff fluoriert wird, das so erhaltene Gemisch der Fluorierungsprodukte durch Extrak- 
tion, Phasentrennung und/oder Destination aufgetrennt wird, und das so erhaltene fluorierte Atkylphosphoran in einem 
aprotischen Losungsmittel oder Losungsmittelgemisch unter FeuchtigkeitsausschluB mit Lithiumfluorid umgesetzt wird, 
45 und das so erhaltene Salz der allgemeinen Formel (I) nach den iiblichen Methoden gereinigt und isoliert wird. 

[0020] Die erfindungsgemaBen Verbindungen konnen in Elektrolyte fur elektrochemische Zellen eingesetzt werden, 
die Anodenmaterial, bestehend aus beschichteten Metallkemen, ausgewahlt aus der Gruppe Sb, Bi, Cd, In, Pb, Ga und 
Zinn oder deren Legierungen, enthalten (DE 100 16 024). Das Verfahren zur Herstellung dieses Anodenmaterials ist da- 
durch gekennzeichnet, daB 

50 

a) eine Suspension oder ein Sol des Metall- oder Legierungskems in Urotropin hergestellt wird, 

b) die Suspension mit Kohlenwasserstoffen mit C5-C12 emulgiert werden, 

c) die Emulsion auf die Metall- oder Legierungskerne aufgefallt werden und 

d) durch Temperung des Systems die Metallhydroxide bzw. -oxihydroxide in das entsprechende Oxid ubergefuhrt 
55 werden. 

[0021] Die erfindungsgemaBen Verbindungen konnen auch in Elektrolyte fur elektrochemische Zellen eingesetzt wer- 
den, mit Kathoden aus gangigen Lithium-Interkalations und Insertionsverbindungen aber auch mit Kathodenmaterialien, 
die aus Lithium-Mischoxid-Partikel bestehen, die mit einem oder mehreren Metalloxiden (DE 199 22 522) beschichtet 

60 sind, indem die Partikel in einem organischen L6sungsmittel suspendiert werden, die Suspension mit einer Losung einer 
hydrolisierbaren Metallverbindung und einer Hydrolyselosung versetzt und danach die beschichteten Partikel abfiltriert, 
getrocknet und gegebenenfalls calciniert werden. Sie konnen auch aus Lithium-Mischoxid-Partikel bestehen, die mit ei- 
nem oder mehreren Polymeren (DE 199 46 066) beschichtet sind, erhalten durch ein Verfahren, bei dem die Partikel in 
einem Losungsmittel suspendiert werden und anschlieBend die beschichteten Partikel abfiltriert, getrocknet und gegebe- 

65 nenfalls calciniert werden. Ebenso konnen die erfindungsgemaBen Verbindungen in Systemen mit Kathoden eingesetzt 
werden, die aus Lithium- Mischoxid-Partikeln bestehen, die mit Alkalimetallverbindungen und Metalloxiden ein- oder 
mehrfach beschichtet sind (DE 100 14 884). Das Verfahren zur Herstellung dieser Materialien ist dadurch gekennzeich- 
net, daB die Partikel in einem organischen Losungsmittel suspendiert werden, eine Alkalimetallsalzverbindung suspen- 
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diert in einem organischen Losungsmittel zugegeben wild, Metalloxide gelost in einem organischen Losungsmittel zu- 
gegeben werden, die Suspension mit einer Hydrolyselosung versetzt wind und anschlieBend die beschichteten Partikel 
abfiltriert, getrocknet und calciniert werden. 

[0022] Nachfolgend wind ein allgemeines Beispiel der Erfindung naher erlautert. 

[0023] Zur Darstellung des Anions ausgewahlt aus der Gruppe 5 

[B(OR l ) n (OR 2 ) m (OR 3 ) 0 (OR 4 )pr 

mit 0 < n, m, o, p < 4 und 

m + n + o + p = 4 to 
wobei R l bis R 4 verschieden oder paarweise gleich sind, gegebenenfalls durch eine Einfach- oder Doppelbildung direkt 
miteinander verbunden sind, jeweils einzeln oder gemeinsam 

die Bedeutung eines aromatischen Rings aus der Gruppe Phenyl, Naphthyl, Anthracenyl oder Phenanthrenyl, der unsub- 
stituiert oder ein- oder mehrfach durch CnF(2iH-i-x)Hx mit 1 < n < 6 und 0 < x < 13 oder Halogen (F, CL, Br) substituiert 
sein kann, besitzen, 15 
die Bedeutung eines aromatischen heterocyclischen Rings aus der Gruppe Pyridyl, Pyrazyl oder Pyrimidyl, der unsub- 
stituiert oder ein- oder mehrfach durch CnF^n+i-x^ mit 1 < n < 6 und 0 < x < 13 oder Halogen oder Halogen (F, CI, Br) 
substituiert sein kann, besitzen, 

die Bedeutung eines Alkylrests (Q bis Cg) der teilweise oder vollstandig durch weitere Gruppen, vorzugsweise F, Ci, 
NCCnF^+L x^z, OCCnF^+^HJ, S0 2 (CnF (2n+l _ x) HJ, CnF (2 n + i-x)H x mit 1 < n < 6 und 0 < x < 13 substituiert sein 20 
kann, besitzen, 

die Bedeutung eines aromauschen oder aliphatischen Carboxyl-, Dicarboxyl- oder Hydroxycarboxylrests, der teilweise 
oder vollstandig durch weitere Gruppen, vorzugsweise F, CI, N(C n F (2n +i-x)Hx)2 ) OCCJF^+i-x)***), S0 2 (C n F (2n+ i_ X )H x ), 
C D F(2n + L- X )H x mit 1 < n < 6 und 0 < x < 13 substituiert sein kann, wird ein bekanntes Verfahren aus WO 98/07729 ver- 
wendet. 25 
[0024] Zur Darstellung des Rations ausgewahlt aus der Gruppe 



I 

R4 




R5" N" 
R4 



R4^ S ^ R2 



.R1 



R4"^N R2 
I 

R3 



35 



R5^N^^R3 40 



R4 



R5 V ,R1 

-N 45 



55 



wird ein bekanntes Verfahren aus US 5827602 verwendet. Die Edukte werden in einem aprotischen organischen Lo- 
sungsmittel, bei Tfemperaturen im Flussigkeitsbereich des Losungsmittels, ca. 0,5 bis 12 Stunden, bevorzugt 1-4 Stun- 
den, umgesetzt. 

[0025] Zur Entfemung der Nebenprodukte wird auf bis zu -30°C, z. B. bei Lid als Nebenprodukt auf -10°C bis 60 
-20°C, gekiihlt und das ausfallende Nebenprodukt abfiltriert, bevorzugt vakuumfiltriert. 

[0026] Das Losungsmittel/Produkt-Gemisch kann direkt im Hektrolyten eingesetzt werden. Gegebenenfalls kann auch 
das Losungsmittel abdestilliert und das erhaltene Produkt getrocknet werden.' 

[0027] Die nachfolgenden Beispiele sollen die Erfindung naher erlautern, ohne sie jedoch zu beschranken. 

65 
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Beispiele 
Beispiel 1 

Synthese von l-Ethyl-3-methytiimdazoliumbis[l,2 benzendiolato 0,0*]borat 

[0028] Lithiumbis[l,2 benzendiolato 0,0']borat wird nach WO 94/27335 bzw. WO 98/07729 synthetisiert. Das Pro- 
dukt wird in Acetonitril nach folgender Reaktionsgleichung umgeselzt: 




[0029] Die Reaktionsmischung wird unter Kuhlung liber eine Glasfritte vakuumfiltriert, um das als Nebenprodukt ge- 
bildete LiCl zu entfemen. Das Losungsmittel wird unter Vakuum abdestilliert und das erhaltene l-Ethyl-3-raethylimida- 
zoliumbis[l,2 benzendiolato O,0']borat im Vakuum getrocknet. 

Beispiel 2 

Synthese von 1 -Ethyl- 3-methylimidazoliumbis[salicylato]borat 

[0030] Lithiumbis[salicylato]borat wird nach WO 94/27335 bzw. nach WO 98/07729 synthetisiert und mit l-Ethyl-2- 
methylimidazoliumchlorid in Acetonitril umgesetzt. Die Reaktionsmischung wird unter Kuhlung iiber eine Glasfritte va- 
kuumfiltriert, um das als Nebenprodukt gebildete LiCl zu entfernen. Das Losungsmittel wird unter Wcuum abdestilliert 
und das erhaltene l-Ethyl-3-methylimidazoliumbis[salicylato]borat im Vakuum getrocknet. 

Beispiel 3 

Synthese von l-Ethyl-3-methylimidazoliumbis[oxalato]borat 

[0031] Lithiumbis[oxalato]borat wird nach WO 94/27335 bzw. nach WO 98/07729 synthetisiert und mit l-Ethyl-2- 
methylimidazoliumchlorid in Acetonitril umgesetzt. Die Reaktionsmischung wird unter Kiihlung Uber eine Glasfritte va- 
kuumfiltriert, um das als Nebenprodukt gebildete LiCl zu entfernen. Das Losungsmittel wird unter V&kuum abdestilliert 
und das erhaltene l-Ethyl-3-methylimidazoliumbis[oxalato]borat im Vakuum getrocknet. 

Patentanspruc he 

1 . Ionische Fliissigkeiten der allgemeinen Formel 

k + a- a) 

worin bedeuten: 

K + ein Kaiion ausgewahlt aus der Gruppe 



» 



8 



DE 100 26 565 A 1 



R1 

R5^N^R3 
I 

R4 





10 

R6. JRZ 



R5 N R3 

R4 15 



R5 V ,R1 

20 



R5 ,R1 



R4 R2 



R5. R1 R1 

N— N 25 



R4-" ^O^ ^R2 R4^^N R2 

R3 

1 s 30 

wobei R bis R 3 gleich oder verschieden, gegebenenfalls durch eine Einfach- oder Doppelbindung dirckt miteinan- 

der verbunden sind und jeweils einzeln oder gemeinsam folgende Bedeutung haben: 

-H, 

- Halogen, 

- Alkylrest (Ci bis Cg) der teilweise oder vollstandig durch weitere Gruppen, vorzugsweise F, CI, 35 
N(CnF C 2n + i-x)H x ) 2 , OCCnF^+i-x)^), SOzCCnFpn+i-xA), QiFpn+i-x)!!. mit 1 < n < 6 und 0 < x S 13 substituiert 
sein kann 

und 

A*~ ein Anion ausgewahlt aus der Gruppe 

[B(OR l ) n (OR 2 ) m (OR 3 ) 0 (OR 4 )p3- 40 

mit 0 < n, m, o, p < 4 und 
m+n+o+p=4 

wobei R l bis R 4 verschieden oder paarweise gleich sind, gegebenenfalls durch eine Einfach- oder Doppelbildung 45 
direkt miteinander verbunden sind, jeweils einzeln oder gemeinsam 

die Bedeutung eines aromatischen Rings aus der Gruppe Phenyl, Naphthyl, Anthracenyl oder Phenanthrenyl, der 
unsubstituiert oder ein- oder mehrfach durch CnF^n+i-x)*^ mit 1 < n < 6 und 0 < x < 13 oder Halogen (F, CI, Br) 
substituiert sein kann, besitzen, 

die Bedeutung eines aromatischen heterocyclischen Rings aus der Gruppe Pyridyl, Pyrazyl oder Pyrimidyl, der un- 50 
substituiert oder ein- oder mehrfach durch C n F( 2 n+i-x)Hj l mit 1 < n < 6 und 0 < x <> 13 oder Halogen oder Halogen 
(F, CI, Br) substituiert sein kann, besitzen, 

die Bedeutung eines Alkylresis (Q bis Cg) der teilweise oder vollstandig durch weitere Gruppen, vorzugsweise F, 
Q, N(C„F (2n+ i_ xjH*)^ OCCnF^n+i-^J, S02(C„F (2n+l _ x) H x ), CJWi-*)*!* mit 1 < n < 6 und 0 < x < 13 substitu- 
iert sein kann, besitzen, 55 
beziehungsweise OR 1 bis OR 4 * 
einzeln oder gemeinsam die Bedeutung eines aromatischen oder aliphatischen Carboxyl-, Dicarboxyl-, Oxysulfo- 
nyl- oder Oxycarboxylrests, der teilweise oder vollstandig durch weitere Gruppen, vorzugsweise F, CI, 
NCCnFf^+i-^H^, OCCnFcan+i^Hx), SOzCCnF^n+i-x^x), C n F (2n+ i-x)H x mit 1 < n < 6 und 0 < x < 13 substituiert 
sein kann, besitzen. 60 

2. Verwendung ionische FUissigkeiten wie in Anspruch 1 definiert in elektrochemischen Zellen mit verbesserter 
thermischer Stabilitat, geringerer Korrosivitat und einem gr6Beren Flussigkeitsbereich. 

3. Verwendung ionischer Fliissigkeiten wie in Anspruch 1 definiert in Superkondensatoren. 

4. Verwendung ionischer Fliissigkeiten wie in Anspruch 1 definiert als Losungsmittel und in der Katalyse von che- 
mischen Reaktionen. 65 

5. Verwendung ionischer Fliissigkeiten wie in Anspruch 1 definiert als hydraulische FlOssigkeit. 
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